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^ (54) Title: METHOD FOR REDUCING BOUNDARY SURFACE REFLECTION OF PLASTIC SUBSTRATES AND 
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00 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUZIERUNG DER GRENZFLACHENREFLEXION VON KUNSTSTOFFSUBST- 
S RATEN SOWIE DERART MODIFIZIERTES SUBSTRAT UND DESSEN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a method for reducing the boundary surface reflection of polymer substrates by ionic bom- 
bardment, whereby at least one substrate surface is modified by means of an aigon/oxygen plasma and a refractive index gradient 
layer is formed. 



(57) Zusanunenfassung: Die vorliegende ErQndung betrifft ein Verfahien zur Reduzierung der Grenzflachenieflexion von Po- 
lymersubstraten mittels lonenbeschuss, bei dem mindestens eine Substratobeiflache mittels eines Aigon/Sauerstofif-Plasmas unter 
Ausbildung einer Brechzahlgradientenschicht modifiziert wild. 
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Verfahren zur Reduzierung der Grenzf lachenref lexion 
von Kiinststof f siibstraten sowie derart modlf iziertes 
Substrat vmd dessen Verwendung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung 

der Grenzf lachenref lexion von Polyraersiibstraten mit- 
tels lonenbeschufi. Hierbei wird die Oberflache des 
Substrates unter Ausbildung einer Brechzahlgradien- 
tenschicht modif iziert . Die Erfindung betrifft ebenso 
10 ein nach diesem Verfahren modif iziertes Substrat. 

Verwendung f indet das Verfahren bei der Oberflachen- 
entspiegelung von Optikelementen. 

Optische Kotnponenten aus transparenten Kunststof fen 
15 finden eine itnmer groSere Bedeutung. Die Funktionali- 

tat dieser Optiken kann durch eine Reduzierung der 
Oberf lachenref lexionen wesentlich verbessert werden. 
Fur die Entspiegelung von PMMA-Oberf lachen sind bis- 
lang Entspiegelungsschichten, z. B. aus 
20 DE 43 25 Oil und US 6,177,131 sowie Antiref lexschich- 
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tensysteme, z. B. WO 97/48992 und EP 698 798 bekannt. 
Hierbei handelt es sich um Schichtsysteme aus mindes- 
tens einem weiteren Material, die auf das Substrat 
aufgebracht werden. 

5 

Eine weitere Alternative besteht darin, auf der Ober- 
flache Mikrostrukturen, z. B. Mottenaugenstrukturen 
auf zubringen. Diese Methoden sind aus A. Gotnbert, W. 
Glaubitt, Thin Solid Films 351 (1999) 73-78 und L. 
10- Brundrett, E. N. Glytsis, T. K, Gaylord, Applied Op- 

tics 16 (1994) 2695-2706 bekannt. 

Alle hier beschriebenen Verf ahren sind sehr aufwendig 
bezuglich der Herstellung reproduzierbarer Schichtdi- 

15 cken, der Haftung der aufgedampf ter Schichten auf der 

PMMA-Oberf lache und der Prazision der Mikrostruktu- 
ren, um eine gute Entspiegelungswirkung zu erreichen, 
Insbesondere konnen Interf erenzschichten zur Entspie- 
gelung stets nur fur einen schmalen Lichteinf allswin- 

20 kelbereich optimiert werden. Bei grolSeren Einfalls- 

winkeln und aufierhalb des meist auf den visuellen 
Spektralbereich begrenzten Wellenlangenbereiches ent- 
stehen meist erh6hte Restref lexionen. Somit ist die 
Entspiegelung von stark gekrummten Linsen und von op- 

25 tischen Elementen mit Oberf lachenstrukturen nur unzu- 

reichend gelost. 

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung, ein Verf ahren zur Reduzierung der Grenzfla- 

30 chenref lexion bereitzustellen, mit dem Polymersiab- 

strate auf einfache und damit kostengunstige Weise 
entspiegelt werden konnen. Gleichzeitig sollen derart 
hergestellte Siabstrate eine hohe Effizienz hinsicht- 
lich der Transmissionsrate in einem sehr breiten 

35 Spektralbereich und weitestgehend unabhangig von O- 

berf lachenstrukturen zeigen. 
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Diese Aufgabe wird durch das Verf ahren mit den Merk- 
malen des Anspruchs 1 und die hieruber hergestellten 
Substrate mit den Merkmalen des Anspruchs 10 gelost. 
5 Die Verwendung des Verfahrens wird in Anspruch 13 be- 

schrieben. Die weiteren abhangigen Anspruche zeigen 
vorteilhafte Weiterbildungen auf . 

Erf indungsgemafi wird ein Verfahren zur Reduzierung 

10 der Grenzflachenre flexion von Polymersubstraten mit- 

tels lonenbeschufi bereitgestellt - Bei diesem Verfah- 
ren wird mindestens eine Substratoberf lache mitt els 
eines Argon/Sauerstoff -Plasmas unter Ausbildung einer 
Gradientenschicht , wobei sich der Gradient auf die 

15 Brechzahl bezieht, modif iziert . Eine Moglichkeit der 

Entspiegelung von Oberf lachen von Polymersubstraten 
ist es, eine Brechzahlgradientenschicht aufzubringen 
Oder zu erzeugen. Uberraschenderweise konnte gezeigt 
werden, dafi bei bestiramten Polymeren ein derartiger 

20 Brechzahl gradient durch einen geeigneten Plasmaatz- 

vorgang ermoglicht wird, der eine graduell zur Grenz- 
f lache immer locker werdende Oberf lachenschicht be- 
wirkt. Durch die Zugabe von Sauerstoff zu dem Argon- 
plasma einer Plasmaionenquelle wird die Atzcharakte- 

25 ristik stark beeinflufit. 

Vorzugsweise wird mit -dem Verfahren eine Reduzierung 
der Grenzf lachenref lexion auf weniger als 2 %, bevor- 
zugt weniger als 1,5 % im Wellenlangenbereich zwi- 
3 0 schen 4 00 nm und 1100 nm bzw. weniger als 1% im Wel- 

lenlangenbereich zwischen 420 nm und 860 nm erreicht. 

Entscheidende Parameter bei der Verf ahr ens fuhrxmg 
sind die Behandlungszeit sowie die Energie der auf 
35 das Substrat auf tref f enden lonen. Diese beiden Para- 

meter beeinf lussen die Schichtdicke der Gradienten- 
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schicht, wobei eine bestimmte Mindestdicke der Gra- 
dientenschicht notwendig ist, urn die Reflexion der 
Grenzflache des Polymersubstrats derart zu reduzie- 
ren. Wird eine bestimmte Modif izierungstief e unter- 
schritten, z. B. bei zu geringer lonenenergie oder zu 
kurzer Behandlungszeit , nimmtdie Reflexion im lang- 
welligen Bereich des Spektrums stark zu. Eine Ent- 
spiegelungswirkung im kurzwelligen Bereich ist dage- 
gen hier auch mit geringen Schichtdicken der Gradi en- 
tens chicht erreichbar. 

Die Modif izierung erfolgt durch BeschuS der Substrat- 
oberflache mit energiereichen lonen, welche mittels 
einer Plasma- lonenquelle erzeugt werden. 

Hinsichtlich der Plasmabehandlung koramen dabei alle 
aus dem Stand der Technik bekannten Standardprozesse 
der Beschichtungstechnik in Frage, solange sie eine 
entsprechende Charakteristik beziiglich der Art des 
Plasmas sowie der lonenenergien aufweisen. 

Vorzugsweise wird die Plasmabehandlung mit einem mit 
Sauerstoff versetzten DC-Argonplasma durchgef uhrt . 
Die Energie der beim lonenbeschuS auf das Substrat 
auf tref f enden lonen'liegt bevorzugt zwischen lOO eV 
und 150 eV, besonders bevorzugt zwischen 12 0 eV und 
140 eV. Die Behandlungszeit betragt dabei vorzugswei- 
se 2ao bis 400 s, besonders bevorzugt zwischen 250 
und 35 0 s . 

Vorzugsweise wird das verwendete Plasma mit mindes- 
tens 30 seem Sauerstoff betrieben. Der lonenbeschuS 
wird dabei im Vakuum durchgef uhrt , wobei ein Druck 
von etwa 3 x 10"* mbar bevorzugt ist. 



Als Polymersubstrate werden vorzugsweise Polymethyl- 
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methacrylat (PMMA) oder Methylmethacrylat-haltige Po- 
lymere, zu denen sowohl Co-Polymere als auch Blends 
zahlen, eingesetzt. Ebenso ist es moglich als Poly- 
mersubstrat Diethylenglycolbisallylcarbonat (CR3 9) 
5 einzusetzten. 

Wird als Polymer Polymethyl methacrylat (PMMA) einge- 
setzt, wird beim lonenbeschuS eine Energie der auf 
das Siibstrat auf tref f enden lonen zwischen 100 eV und 
10 160 eV, bevorzugt zwischen 120 und 140 eV gewahlt und 

die Dauer des lonenbeschuSes betragt zwischen 20 0 und 
400 bevorzugt zwischen 250 und 350 s. 

Wird als Polymer Diethylenglycolbisallylcarbonat 
15 (CR39) verwendet, wird beim lonenbeschufi eine Energie 

der auf das Siibstrat auf tref f enden lonen von mindes- 
tens 12 0 eV, bevorzugt 150 eV gewahlt, wobei die Dau- 
er des lonenbeschuSes mindestens 500 s betragt. 

20 Gegenuber dem Stand der Technik weist das Verfahren 

den Vorteil auf, daS die gesamte ProzeSdauer im Ver- 
gleich zu einer Beschichtung wesentlich kurzer ist. 
Gleichzeitig ist die Entspiegelungswirkung gegenuber 
aufgedampf ten Antiref lexschichtsystemen erheblich 

25 breitbandiger und stabiler bezuglich der Reproduzier- 

barkeit. Im Hinblick auf die Mikrostirukturierung von 
Kunststoffen durch Prageverf ahren sind bei der Plas- 
mabehandlung auch gekrummte Flachen oder Fres- 
nelstrukturen problemlos \ind ohne zusatzlichen Auf- 

30 wand zu entspiegeln. 

Erf indungsgemaS werden ebenso die nach dem Verfahren 
hergestellten Substrate bereitgestellt . Diese weisen 
vorzugsweise an der Oberflache eine auf < 2 %, bevor- 
35 zugt auf < 1/5 % reduzierte Grenzf lachenref lexion im 

Wellenlangenbereich zwischen 400 und 1100 nm auf. 
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Die Dicke derartiger Gradientenschichten mufi mindes- 
tens 230 nm betragen, urn die zuvor beschriebene Redu- 
zierung der Grenzf lachenref lexion zu gewahrleisten. 

5 Verwendung findet das Verfahren fur Oberf lachenent- 

spiegelung beliebiger Massenbauteile aus polymerren 
Ausgangsmaterialien, da der ProzeS ±m Vergleich mit 
den ublichen Entspiegeliingsverf ahren sehr schnell, 
einfach und kostengunstig ist . Als beispielhaf te An- 

10 wendiingsf elder seien hier die Ref lexminimierung auf 

der Innenseite von Handy-Displayabdeckung, die Ent- 
spiegelung von Fresnel-Linsen oder anderen, durch 
komplizierte Geometrien schwierig zu beschichtende 
Oder zu strukturierende Optikelemente, die durch. ihre 

15 Einbaulage nicht mechanischen Einwirkungen ausgesetzt 

sind. 

Fig- 1 zeigt ein Transmissionsspektrum einer PMMA- 
Scheibe vor und nach der Plasmabehandlxing . 

20 

Fig. 2 zeigt die Simulation eines Transmissi- 
onssprektruTtis einer Gradient ens chicht mit einer 
Schichtdicke von 23 0 nm. 

25 Fig. 3 zeigt ein Transmissionsspektrum einer CR39- 

Scheibe nach der Plasmabehandlxing. 

In Fig. .1. ist die spektrale Transmission einer PMMA- 
Scheibe vor und nach APS-Plasmabehandlung mit der 
Plasmaionenc[uelle der Vakuumbedampfungsanlage APS 904 
(Leybold-Optics) dargestellt. Als Verf ahrensparameter 
wurden 30 seem Sauerstoff bei einer angelegten BIAS- 
Spannung von 120 V und einer Behandlungszeit von 3 00 
s eingestellt. Die beidseitig entspiegelte Probe er- 
reicht eine Transmission von mindestens 97 % uber ei- 
nen Wellenlangenbereich von 40 0 nm bis 1100 nm, min- 



30 



35 
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destens 98 % von 420 nm bis 860 nm und mindestens 99 
% von 490 nm bis 700 nm. Die Reproduzierbarkeit der 
Entspiegelung ist im Vergleich mit auf gedampf-ten An- 
tiref lexschichtsystemen sehr gut - 

5 

In Fig. 2 ist das Transmiss ions spekt rum einer unbe- 
handelten PMMA-Scheibe (1) sowie einer einseitig o- 
berf lachenbehandelten PMMA-Scheibe (2) dargestellt. 
Gleichzeitig ist in dieser Pigur ein mittels einer 

10 Simulationsrechnung ermitteltes Transmiss ions spekt rum 

einer Gradient enschicht mit 230 nm Dicke (3) darge- 
stellt. Hierdurch wird verdeutlicht , dass die 
Schichtdicke der Gradientenschicht mindestens -23 0 nm 
betragen sollte um hohe Reduzierung der Grenzf lachen- 

15 reflexion zu erreichen. 

In Pig. 3 ist das Transmiss ions spekt rum einer CR39- 
Scheibe vor und nach APF-Plasmabehandlung mit der 
Plasmaionenquelle APS 904 jLeybold-Optics) darge- 
20 stellt. Die mittlere .Transmissionszunahme einer ein- 

seitig entspiegelten Probe im Wellenlangeixbereich von 
450 nm - 800 nm betragt etwa 2,8% gegenuber der unbe- 
hiandeiten Scheibe. 



25 

Belspiel 1 

Aufgrund seiner ausgezeichneten optischen Eigenschaf- 
ten und des gunstigen Verhaltens bei der Formgebung 

30 im Sprit zgiefiprozess ist Polymethylmethacrylat (PMMA) 

besser als alle anderen bekannten Kianststoffe fur 
prazisionsoptische Anwendungen geeignet. Die Funktio- 
nalitat der Optiken kann durch eine Entspiegelung der 
Oberflachen wesentlich verbessert werden, z.B. kann 

35 die Transmission fur sicht bares Licht bis auf 99% ge- 

steigert werden. Die zu einer Entspiegelung der PMMA- 
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Oberflache fuhrende Plasmabehandlung wird mitt els der 
Plasmaionenquelle der Vakuurabedampfungsanlage APS 904 
(Leybold-Optics) durchgef \ihrt . 

Sprit zgegossene Proben aus PMMA warden unmittelbar 
nach der Herstellung in die Anlage eingebaut . Es .wird 
auf 7 bis 8*10"^ rabar gepumpt. Urn einen Entspiege- 
lungseffekt zu erzielen muS dem DC-Argonplasma der 
APS-Quelle mindestens 3 0 seem Sauerstoff zugelassen 
werden^ wodurch derDruck wahrend der Plasmabehand- 
Ixing etwa 3*10"^ mbar betragt. Bei geringeren Sauer- 
stoff gehal ten nimmt die Qualitat der Entspiegelung 
stark ab. Die Energie der auf die Substrate auftref- 
fenden lonen sollte, um eine reproduzierbar gute Ent- 
spiegelungswirk\ing zu erreichen, mindestens 120 eV 
betragen. An der Anlage ist dies durch das Einstellen 
einer BIAS-Spannung von mind. 120 V moglich- Eine Er- 
hohung der^ BIAS-Spannung auf 150 V bringt keine wei- 
tere Reduzierung der Reflexion, Wird eine Behand- 
lungszeit von 300 s deutlich unterschritten, ver- 
schlechtert sich der Entspiegelungsef f ekt , eine Erho- 
hung der Behandlungsdauer uber 300 s bringt keine 
weitere Verbesserxing der Entspiegelung. Behandlungs- 
zeiten uber 400 s bei 12 0 V BIAS bewirken starke 
Streuverluste im kurzwelligen Spektralbereich. 

Beispiel 2 

Poly-diethylenglycol-bis-allylcarbonat (CR3 9) ist ein 
duroplastischer vemetzter Kunststoff , der hauptsach- 
lich fur Brillenglaser verwendet wird. Die zu einer 
Entspiegelung fdhrende Plasmabehandlung wird mittels 
der Plasmaionenquelle der Vakuurabedampfxingsanlage APS 
904 (Leybold-Optics) durchgef uhrt . Nach Einbau der 
Proben in die Beschichtungsanlage in einem Abstand 
von ca. 70 cm von der lonenquelle mindestens in einen 
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Druckbereich von 10"^ rnbar geputr^t. Ein Entspiege- • 
liingseffekt wird schon erzielt, wexm die APS-Quelle 
mindestens 500 s mit reinem Argon und einer Bias- 
Spannung von 150 V (maximale Energie der Ar-Ionen 
150eV) betrieben wird. Der Entspiegelungsef f ekt wird 
besser, wenn die Behandlungszeit bis auf maximal 
1000 s verlangert wird. Bei Verwendung einer Mischung 
von 1:1 bis 2:1 Sauerstoff /Argon wird der Entspiege- 
lungsef f ekt schon nach wesentlich kurz'erer Behand- 
liingszeit erzielt. Die Energie der auf die Substrate 
auftref f enden lonen muss, um eine reproduzierbar gute 
Entspiegelungswirkung zu erreichen, mindestens 120 eV 
betragen. Eine sehr gute Entspiegelungswirkung wird 
bei einer Behandlungszeit von 500 s und einer 2:1 Mi- 
schung Sauerstoff /Argon bei einem Druck in der Anlage 
von 3*10-4 tnbar und einer .lonenenergie von 150 eV er- 
halten. Die mittlere Transmissions zunahme einer ein- 
seitig entspiegelten Probe im Wellenlangenbereich von 
450 nm bis 800 nm, betragt dann 2,8%, 
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Pat ent anspaniche 

1. Verfahren zur Reduzierung der Grenzf lachenref le- 
xion von Polymersubstraten mittels lonenbeschxiS, 
bei dem mindestens eine Substratoberf lache mit- 
tels eines Argon/Sauerstoff -Plasmas lonter Aus- 
bildung einer Brechzahlgradientenschicht modifi- 

• ziert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1/ 

dadurch gekennzeichnet , dass mit dem Verfahren 
eine Reduzierung der Grenzf lachenref lexion auf 
weniger als 2 % im Wellenlangenbereich zwischen 
400 nm und 1100 nm durchgefuhrt wird. 

3 . Verfahren nach mindestens einera der vorhergehen- 
den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass mit dem Verfahren 
eine Reduzierung der Grenzf lachenref lexion auf 
weniger als 1,5 % im Wellenlangenbereich zwi- 
schen 42 0 nm und 860 nm erreicht wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen 
den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Modif izierung 
durch den BeschuS mit energiereichen lonen er- 
folgt, welche mittels einer Plasma- lonenquelle 
erzeugt werden. 
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5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet , dass die beitn lonenbe- 
) schufi auf das Substrat auf tref f enden lonen eine 

Energie zwischen 100 eV und 160 eV, bevorzugt 
zwischen 120 land 140 eV aufweisen. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
D den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Dauer des lo- 
nenbeschxiSes zwischen 2 00 und 600 s, bevorzugt 
zwischen 250 und 350 s betragt. 

5 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Plasma- 
0 lonenquelle mit mindestens 30 seem Sauerstoff . 

betrieben wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen- 
den Anspruche, 

5 

dadurch gekennzeichnet , dass der Ioner»beschuS 
bei einem Druck von etwa 3*10'^ mbar durchge- 
fiihrt wird. 
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9. Verfahren nach mindesten einem der vorhergehen- 
den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet , daS als Polymersubstrate 
Polymethylmethacrylate (PMMA) , methylmethacry- 
lat--haltige Polymere oder Diethylenglycolbisal- 
lylcarbonat (CR3 9) verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet , dass als Polymer Poly- 
methylmethacrylat (PMMA) verwendet wird, die 
beim lonenbeschufi auf das Substrat auf tref f enden 
lonen eine Energie zwischen 100 eV imd 160 eV, 
bevorzugt zwischen 120 iind 14 0 eV aufweisen iind 
die Dauer des lonenbeschufies zwischen 2 00 und 
400 s, bevorzugt zwischen 250 und 350 s betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet , dass als Polymer Diethy- 
lenglycolbisallylcarbonat (CR39) verwendet wird, 
die beim lonenbeschuIS auf das Substrat auftref - 
f enden lonen eine Energie von mindestens 120 eV, 
bevorzugt 150 eV aufweisen und die Dauer des lo- 
nenbeschuiSes mindestens 500 s betragt. 

12 . Oberf lachenmodif iziertes Substrat aus einem Po- 
lymer/ insbesondere Polymethylmethacrylat 
(PMMA) , methylmethacrylat-haltige Polymere oder 
Diethylenglycolbisallylcarbonat (CR39) , behan- 
delt mit dem Verfahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche. 
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13 . oberf lachemnodif iziertes Substrat nach Anspruch 
10, 

dadurch gekennzeichnet , dass die mindestens ein 
Substratoberf lache eine auf weniger als 2 % re- 
duzierte Grenzf lachenref lexion im Wellenlangen- 
bereich zwischen 400 und 1100 nm aufweist- 

14. Oberf lachenmodif iziertes Svibstrat nach mindes- 
tens einetn der Anspruche 10 oder 11, 

dadurch gekennzeichnet , dass die Schichtdicke 
der Gradientenschicht mindestens 230 nm betragt 



15 



15. 



Verwendung des Verf ahrens nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 9 zur Ref lexminderung von 
Optikelementen, z.B. Fresnellinsen. 
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